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(g) Verfahren zur Herstellung einer wa&rigen Losung von freiem Hydroxylamin 
(57) Die vorliegende Erfindung betrrfft ein Verfahren zur 

Herstellung einer waftrigen Losung von freiem Hydrox- 
ylamin durch Behandlung eines Hydroxylammoniumsal- 

zes mit Ammoniak im Gegenstrom in einer Stripkolonne, 

wodurch Hydroxylamin f reigesetzt und gleichzeitig die er- 

haltene Losung destillativ in eine wafcrige Hydroxylamin- 

losung und eine Salzfraktion aufgetrennt wird. Das erfin- 

dungsgemafte Verfahren'ist einfach und schonend und in 

grofcem MaBstab durchfiihrbar. Aufgrund der geringen 

thermischen Belastung, der niedrigen Konzentration an 

Hydroxylamin und der kurzen Verweilzeit im ProzeS ist 1 
die Zersetzungsgefahr minimiert. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von metallionenfreier waBriger Losungen von freiem 
Hydroxylamin. 

5 Hydroxy laniin isl ein wichuges Zwischenprodukl fur die cheniische Industrie. Es bedarf jedoch besonderer VbrsiehL 
bci dcr Handhabung, wcil cs die Augcn, die Haut und die Schlcimhautc rcizt und allergen wirken kann. Vor allcm abcr isl 
es thermisch instabil, d. h. es zersetzt sich, insbesondere bei Anwesenheit von Melallionen, im stark basischen Milieu 
und in hoherer Korizentrauon, langsam bis explosionsartig. 

Hydroxylamin wird groBtechnisch als Hydroxy lammoniumsalz, ublicherweise als Hydroxylammoniumsulfat, herge- 
10 stellt und auch als solches eingesetzt. Haufig ist aber die Anwendung einer salz- und metallionenfreien waBrigen Losung 
von freiem Hydroxylamin hoher Konzentration erforderlich. Um den oben genannten Problemen und insbesondere der 
Zersetzlichkeit des Hydroxylamins vorzubeugen, hat die Fachwelt bei der Gewinnung salzfreier Hydroxylamin-Losun- 
gen die Anwendung klassischer Methoden der GroBchemie zur Anreicherung destillierbarer Substanzen, beispielsweise 
die Destination, vermieden. Die Destination von Hydroxylamin, selbst im LabormaBstab, wird sogar als besonders ge- 
ts fahrliche Operation bezeichnet, siehe Roth-Weller: Gefahrliche Chernische Reaktionen, Stoffinformationen Hydroxyla- 
min, Seite 3, 1984, 2, Ecomed-Verlag. Die Destination von Hydroxylamin in technischem Mafistab wurde deshalb auch 
nie in technischen Veroffentlichungen in Betracht gezogen. Statt dessen ist man auf Spezialmethoden ausgewichen, die 
jedoch aUe mit gravierenden Nachteilen behaftet sind. 

So wurde versucht, freies Hydroxylamin von waBrigen Salzlosungen mit Hilfe von Ionenaustauschem abzutrennen 

20 siehe beispielsweise US -A-4, 147,623, EP-A-1787, EP-A-237052 und Z. Anorg. Ch. 288, 28-35 (1956). Ein derartiges 
Verfahren fuhrt jedoch nur zu verdunnten Losungen bei niedrigen Raum-Zeit-Ausbeuten. AuBerdem reagiert Hydroxyla- 
min mit vielen Ionentauschem oder wird von diesen zersetzt. 

Eine weitere Methode besteht in der Elektrodialyse einer waBrigen Hydoxylammoniumsalzlosung in Elektrolysezel- 
len mit semipermeablen Membranen, wie es beispielsweise in der DE-A-33 47 259, der JP-A-123771 und JP-A-123772 

25 beschrieben ist. Ein derartiges Verfahren ist jedoch technisch und wirtschaftlich aufwendig und hat bislang keinen Ein- 
gang in die Technik gefunden. 

Aus der DE-A-35 28 463 ist bekannt, freies Hydroxylamin aus Hydroxylammoniumsulfat durch Behandiung mit Cal- 
cium-, Strontium- oder Bariumoxid und Abtrennung der unloslichen Erdalkalimetallsulfate herzusteUen. Bei dieser Me- 
thode bereitet die Abtrennung der feinteilig anfallenden Sulfate groBe Schwierigkeiten. Hinzu kommt, daB nur verdiinnte 

30 Losungen erhalten werden und daB freies Hydroxylamin bei Verwendung von Calciumoxid oder Calciumhydroxid auf- 
grund der relativ guten Loslichkeit des Caiciumsulfats noch unerwiinscht hohe Ionenmengen enthalt. Bei Verwendung 
von Strontium- und Bariumverbindungen stehen einem technischen Produktions verfahren zudem der relativ hohe Preis 
und vor allem die Toxizitat entgegen. 

Die DE-A-12 47 282 beschreibt ein Verfahren, bei dem man alkoholische Losungen von freiem Hydroxylamin durch 

35 Umsetzen von Hydroxylammoniumsulfat mit. Ammoniak in Alkohol als Txjsungsmittel und Abtrennen des Ammonium- 
sulfats erhalt. Ein ahnliches Verfahren beschreibt die EP-A-108 294. Fur eine Reihe von Anwendungen sind alkoholische 
Losungen aber ungeeignet und unerwiinscht. So mussen bei der Ilandhabung derartiger Losungen besondere Vbrkehrun- 
gen wegen ihrer Brennbarkeit getroffen werden. Weiter muB der eingesetzte Alkohol in aller Regel aufwendig zuruckge- 
wonnen werden, da sich eine Einleitung von groBeren Mengen an Alkohol in Klaranlagen oder in Vorfiuter verbietet. 

40 SchlieBlich beschreibt die DE- A- 3 6 01 803 ein Verfahren zur Gewinnung von waBrigen Losungen von freiem Hydrox- 
ylamin, bei dem man Hydroxylammoniumsulfat mit Ammoniak in niederen Alkoholen umsetzt, das ausgefallene Am- 
moniumsulfat abtrennt, die alkoholische Losung von freiem Hydroxylamin mit Wasser versetzt und aus der so erhaltenen 
Losung den Alkohol abdestilliert. Auch fur dieses Verfahren geiten die oben genannten Nachteile beim Arbeiten mit Al- 
kohol. AuBerdem ist aufgrund der Zersetzlichkeit des Hydroxylamins in Verbindung mit der Brennbarkeit der Alkohole 

45 besondere Vorsicht in der abschlieBenden Destillationsstufe erforderlich. Allen Verfahren des Standes der Technik ist ge- 
meinsam, daB sie fur die Durchfuhrung in technischem MaBstab nicht geeignet sind bzw. einen unwirtschaftlich hohen 
zusatzlichen Sicherheitsaufwand erfordem. 

Fur die Zersetzung von Hydroxylaimn wird eine Temperatur oberhalb von 65°C als kritisch angesehen. Bei einer Dif- 
fcrcnzthcrmoanalysc wurde die Onsct-Tcmpcratur einer 50 gcw.-%igcn waBrigen Hydroxylaminlosung (im Glasticgcl) 

50 zu 70°C ermittelt. Die freigesetzte Warmemenge von ca. 2,2 kJ/g 50 gew.-%iger Losung bestatigt das hohe thermische 
Potential des Stoffes. Die Differenzthermoanalyse ist eine mikrothermoanalytische Methode, die zur Abschatzung der 
thennischen Stabilital und des thennischen Potentials herangezogen wird. Die Onset-Temperatur ist die niedrigste Um- 
gcbungstcmpcratur, bci dcr in dcr Probe bci cincr Aufhcizratc von 1 K/min, beginnend bci 30°C, cine mcrklichc exo- 
therme Reaktion ablauft. Aus Sicherheitsgriinden soli Verarbeitungstemperatur deutlich unterhalb der Onset-Temperatur 

55 liegen. 

So beschreibt die US-A-4 956 168 im Rahmen der Herstellung von Hydroxylaminnitrat, daB eine Aufschlammung 
von Hydroxylaminsulfat in Alkohol bei einer Temperatur die 65°C nicht uberschreitet, hergestellt wird. Diese Auf- 
schlammung wird dann mit Ammoniak bei einer Temperatur < 65°C behandelt, um eine alkoholische Hydroxylaminlo- 
sung herzustellen. 

60 Die US-A-5 472 679 wiederum beschreibt ein Verfahren zur HersteUung einer alkoholfreien, waBrigen Hydroxyla- 
minlosung durch Umsetzung einer Hydroxylaminsulfadosung durch Umsetzung einer HydroxylaminsulfaUosung mit ei- 
ner geeigneten Base bei einer Temperatur bis etwa 60°C. Das erhaltene Gemisch wird dann einer Destination unter ver- 
nngertem Druck bei einer Temperatur von weniger als 65°C unterworfen. Man erhalt einen festen Ruckstand (das bei der 
Freisetzung des Hydroxylamins gebildete Salz) und als Destillat eine waBrige Hydroxylaminlosung, die 16 bis 23 Gew.- 

65 % Hydroxylamin enthalt. Dieses Verfahren hat den Nachteil, daB unter Vakuum gearbeitet und die Temperatur sehr sorg- 
faltig kontrolliert werden muB. Es hat ferner folgende weitere Nachteile: 

- Der Niederschlag bedingt ein Arbeiten mit Feststoffen. Bei einem kontinuierlichen Verfahren muBte der Feststoff 
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entsprechend kontinuierlich ausgeschleusl werden. Dies kann verfahrenstechnisch groBe Probleme bereiten, wenn 
cs sich wic z. B. bci Natriumsulfat urn cincn zum Vcrbackcn ncigcndcn Feststoff handclt. 

- Die "Destination" bis zur Trockne, korrekt. als Eindampfen bezeichnet, lauft derart ab, daB zunachst der Leichsie- 
der Wasser abdampft. Der Schwersieder HA reichert sich an. Es ist bekannu daB die Zersetzungsneigung des HA 

mil. der Konzentralion an HA steigL. Dainit sLeigen die Verlusle an HA wahrend des Prozesses. Es sLeigt das Risiko, 5 
daB cs aufgrund der hohen Konzcntration an HA zu cincr cxplosionsartig vcrlaufcndcn Zcrsctzung konunl. Es ist 
bekannt, daB reines HA, bzw. HA > 70 Gew.-% sich explosiv zersetzen kann. Fur den genannten ProzeB sind somit 
entsprechende Sicherheitsanforderungen zu erfiillen. 

- Der verbleibende Feststoff wird noch Restanteile an HA enthalten (An der Oberflache adsorbiertes HA, HA in 
Feststoffzwischenraumen). Der FeststofT muB daher in einem gesonderten Entsorgungsverfahren dekontaminiert 10 
werden. 

Das Eindampfen stellt somit kein im groBtechnischen MaBstab vorteilhaft durchfuhrbares Verfahren dar. 

In der WO 97/22551 wird ein Verfahren zur Hersteilung waBriger Losungen von freiem Hydroxy lamion beschrieben. 
Dabei wird ein Hydroxy lammoniumsalz mit einer geeigneten Base in Wasser behandelt, aus der erhaltenen Losung wer- is 
den gegebenenfalls unlosliche Bestandteile abgetrennt, die erhaliene Losung wird destillativ bei einer Temperatur ober- 
halb 80°C in eine waBrige Hydroxylaminfraktion und eine Salzfraktion aufgetrennt, und falls gewunscht, wird die erhal- 
tene waBrige Hydroxylaminlosung in einer Destillationskolonne aufkonzentriert, indem uber Kopf dieser Kolonne Was- 
ser abgezogen wird. 

Dieser Verfahren liefert nur dann eine vollstandig Ausbeute an freiem Hydroxylamin, wenn zu dessen Freisetzung 20 
starke Basen eingesetzt werden. Aus wirtschaftlichen Grunden wird groBtechnisch als billige starke Base bevorzugt Na- 
tronlauge eingesetzt. Dabei wird dann als Nebenprodukt der Hydroxylaminfreisetzung Natriumsulfat gebildet. Dieses 
Salz fallt als waBrige Losung an. Bei dem genannten Verfahren wird das freigesetzte Hydroxylamin durch Strippen mit 
Dampf aus der Salzlosung abgetrennt. Der Zulauf zu dieser Stripkolonne darf keinen Feststoff (ausgefallenes Salz) ent- 
halten, darnit ein Verstopfen der Kolonne vermieden wird. Aus diesem Grunde ist man bei diesem ProzeB bei Verwen- 25 
dung von Natronlauge durch die Loslichkeitsgrenze von Natriumsulfat in der Wasser-Hydroxylaminlosung limitiert. Die 
Loslichkeit von Natriumsulfat in einer ca. 10 gew.-%igen Hydroxylamin-Wasser-Losung betragt ca. 24 Gew.-% bei 
100°C Durch diese niedrige Loslichkeit ist auch die Konzentration an freiem Hydroxylamin in der Freisetzungslosung 
auf maximal ca. 10 Gew.-% limitiert, sofern keine Feststoffabtrennung vorgeschaltet wird. Aufgrund der leichten Zer- 
setzlichkeit des Flydroxylamins, dessen sensibihsierender Wirkung und der Verbackungsneigung von Natriumsulfat wird 30 
man dies jedoch technisch wenn irgend moglich vermeiden. 

Die durch die Loslichkeit des Natriumsulfats limitierte Hydroxylarninkonzentration begrenzt die maximal erreichbare 
Kapazitat der technischen Anlage. Die Verwendung von Natronlauge fiihrt zudem unweigerlich dazu, daB die Produkt- 
losung imraer, wenn auch in geringem MaBe, Metallionen (Natriumionen) enthalt. 

Von groBem technischem und wirtschaftlichem Vorteil ware es, wenn man altemativ billigen Ammoniak einsetzen 35 
konnte. Die Wasserloslichkeit von Arnmoniumsulfat ist mit 50,9 Gew.-% bei 100°C mehr als doppelt so hoch wie die 
von Natriumsulfat. Dadurch konnte die Hydroxylaminkonzentration und damit die Anlagenkapazitat weit mehr als ver- 
doppelt werden. Das bei der Neutralisation erhaltene Arnmoniumsulfat kann zudem als wertvoller Diinger weiterverwer- 
tet werden, wahrend Natriumsulfat. als wertloser Ballast in die Abwasseraufbereitung abgegeben werden muB. Durch die 
Verwendung von Ammoniak als Base zur Hydroxylaminfreisetzung wird der Eintrag von Metallionen in das Produkt au- 40 
tomatisch ausgeschlossen. 

Ammoniak ist aber eine weit schwachere Base als Natronlauge. Wahrend mit Natronlauge Hydroxylamin vollstandig 
aus Hydroxylammoniumsulfat verdrangt werden kann, gelingt dies mit Ammoniak nicht. Bedingt durch das sich einstel- 
lende Gleichgewicht: 

(NH 2 OH 2 ) 2 S0 4 + 2 NH4OH ±r (NH4) 2 S0 4 + 2 NH 2 OH + 2 H 2 0 

werden nur ca. 60-70% des vorliegenden Hydroxylamins freigesetzt. Der Rest liegl weiterhin als SulfaL gebunden vor. 
Dcmcntsprcchcnd kann mit dem vorgenannten Stripvcrfahrcn nur cine Hydroxy laminausbcutc von 60-70% crrcicht wer- 
den. Uber 30% des Hydroxylamins wiirden als Hydroxy arnmoniumsulfat die Stripkolonne uber den Sumpf in Richtung 50 
Abwasserbehandlung verlassen und waren damit fur die technische Verwertung verloren. Diese hohe Hydroxylammoni- 
umfracht wurde zudem eine aufwendige Abwasserbehandlungseinrichtung erforderlich machen. Die Verwendung von 
Ammoniak stellt damit fiir das cinfachc stripvcrfahrcn keine wirtschaftlichc Altcmadvc dar. 

Der voriiegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Hersteilung von waBrigen, metaliio- 
nenfreien Losungen von freiem Hydroxylamin zur Verfugung zu stellen, das einfach und in technischem MaBstab durch- 55 
fuhrbar ist und die Verwendung von kostengunsdgem Ammoniak fur die vollstandige rnetallionenfreie Hydroxylamin- 
freisetzung und -abtrennung ermoglicht. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe gelost wird, wenn man das Hydroxylammoniumsalz in 
waBriger Phase im Gegenstrom mit Ammoniak behandelt und dabei gleichzeidg die erhaltene Losung durch Strippen mit 
Dampf in eine waBrige Hydroxylaminlosung und eine Salzfraktion auftrennt. 60 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Hersteilung einer waBrigen Losung von freiem 
Hydroxylamin durch Behandlung einer Hydroxy lammoniumsalzlosung mit einer Base und destillativer Auftrennung der 
erhaltenen Losung in eine waBrige Hydroxylaminlosung und eine Salzfraktion, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
die Losung im Gegenstrom mit Ammoniak oder Amrnoniak wasser als Base behandelt und gleichzeitig durch Behand- 
lung mit Wasser und/oder Wasserdampf die Auftrennung vornimmt. " 65 

Als Hydroxylammoniumsalz kommen im Allgemeinen die Hydroxy lammoniumsalze von Mineralsauren, wie z.B. 
der Schwefelsaure, Phosphorsaure oder Salzsaure, ublicherweise in waBriger Losung, zur Anwendung. 

Das Hydroxylammoniumsalz wird mit Ammoniak oder Amrnoniakwasser in waBriger Losung im Gegenstrom behan- 
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dell. Anstelle von Anuiioniak sind auch andere Uuchtige Basen geeignet. Brauchbare Uuchtige Basen sind z. B. Mono-, 
Di- odcr Trialkylaminc, wic Mcthyiamin, Dimcthylamin, Trimcthylamin, Ethylamin, Dicthylamin odcr Tricthylamin! 
Mono-, Di- Oder Trialkanolamine, wie Diethanolarnin und cyclische Amine, wie Pyrrolidin oder Piperidin. Die Menge 
der Base wird so gewahlt, daB das Hydroxylammoniumsalz voUstandig oder zumindest zuni uberwiegenden Teil in freies 
Hydroxylamin Uberfuhrt wird. Dies kann kondnuierUch oder diskontinuierlich und bei TemperaLuren im Bereich von 
ctwa 10°C bis 120°C crfolgcn. Man crhalt cine waBrige Losung, die frcics Hydroxylamin enthalt und cine hydroxyla- 
minfreie Losung, die das Salz enthalt, das aus dem Basenkation und dem im Hydroxylammoniumsalz vorhandenen Sau- 
reanion stammt. 


^ Die Hydroxyiaminfreisetzung und die Trennung der erhaltenen Losung in eine waBrige Hydroxylaminlosung und eine 
Salzfrakuon erfolgt vorzugsweise durch Behandlung im Gegenstrom mil Ammoniak und Wasserdampf mit Hilfe einer 
Stripkolonne (Strip-Reaktionskolonne). Diese ist mit ublichen Trennboden wie z. B. Sieb- oder Glockenboden, oder ei- 
ner ublichen Packung versehen, z. B. Raschig-Ringen, PaU-Ringen, Sattelkorpern etc., und weist vorzugsweise eine 
theoretische Bodenzahl im Bereich von 10 bis 60 auf. Die Zuleitung der Hydroxylammoniumsalzlosung, die gegebenen- 
faUs mit Stabihsator versetzt werden kann, erfolgt direkt auf den Kopf der Kolonne (Oberteil der Packung bzw. oberster 
oder einer der obersten Boden). 

In der Stripkolonne erfolgt die Neutratisation und die Zerlegung der Losung derart, daB die Salzfraktion am Sumpf der 
Kolonne und eine waBrige Hydroxylaminlosung in Hone des Zulaufbodens, oder oberhalb davon abgezogen wird. Um 
dies zu erreichen, ist es erforderlich, die Hydroxylammoniumsalzlosung durch Einleiten von Ammoniak oder Amrnoni- 
akwasser und von Wasser und/oder Wasserdampf in den Kolonnensumpf im Gegenstrom zu behandeln. Beim Einleiten 
von Wasser und/oder Amrnoniakwasser ist der Sumpf durch Warmetauscher entsprechend zu beheizen, um die waBrige 
Losungen zu verdampfen. Bei Verwendung von Amrnoniakwasser kann die einzuleitende Menge an Wasser oder Was- 
serdampf reduziert werden oder sogar entfallen. AUerdings ist dann gegebenenfalls eine Sumpfbeheizung erforderiich 
Bei emer Hydroxylammoniumsulfatkonzentration von 5 bis 80Gew.-% in der Feedlosung betragt der Mengenstrom 
an Wasser bzw. Wasserdampf im Allgemeinen das 1- bis 8-fache, insbesondere das 1 bis 5-fache der Feed-Menge Die 
Temperatur des eingeleiteten Wasserdampf s liegt im Allgemeinen im Bereich von 80 bis 180°C\ 

^ Dl ^ Ck m Stri P- Reaktionskolonne betragt im AUgemeinen 5 bis 200 kPa (0,05 bis 3 bar), vorzugsweise 10 bis 
!!a 7W * blS 1,1 bar) * Besonders bevorzugt ist es, die Strip-Reaktionskolonne bei einem Druck im Bereich von 50 bis 
110 kPa (0,5 bis 1,1 bar) und insbesondere bei Normaldruck zu betreiben. 

Die in der Strip-Reaktionskolonne herrschenden Temperaturen richten sich nach dem Druck, bei dem die Kolonne be- 
tneben wird. Sie liegen im Allgemeinen im Bereich von 30 bis 130°C, vorzugsweise 80 bis 130°C. 

Die liber Kopf der Strip-Reaktionskolonne abgezogene waBrige (dampfiormige oder flussige) Hydroxy laminfraktion 
enthalt ublicherweise 20-300 g Hydroxylamin/1 und kann gewiinschtenfalls in einer DestiUationskolonne in einer ubli- 
chen technischen Ausfuhrung aufkonzentriert werden. Eine Kolonne mit einer theoretischen Bodenzahl von 4 bis 30 ist 
bevorzugt. Der Zusatz von Stabilisator kann dabei vorteilhaft sein. 

Die erhaltene Hydroxylaminlosung kann gewiinschtenfalls in einer DestiUationskolonne aufkonzentriert werden Hs 
kann vorteilhaft sein, vor der Destination noch Stabilisator zuzugegeben. Die Hydroxylaminlosung wird vorzugsweise in 
Ilohe von etwa einem Dnttel der theoretischen Bodenzahl der DestiUationskolonne eingespeist. Man erhalt bei der De- 
stination uber Kopf weitgehend hydroxylaminfreies Wasser und am Sumpf eine Hydroxylaminlosung, deren Konzentra- 
tion von den Destillationsbedingungen abhangig ist. 

Im AUgemeinen arbeitet man in der DestiUationskolonne mit einem Druck im Bereich von 1 bis 200 kPa (0 01 bis 
2 bar), vorzugsweise 5 bis 120 kPa (0,05 bis 1,2 bar), besonders bevorzugt 30 bis 110 kPa (0,1 bis 1,1 bar). Je hoher das 
Hydroxylamin aufkonzentriert werden soU, umso schonender (niedriger Druck und niedrige Temperatur) muB destiUiert 
werden. Die Destination kann kontinuieriich oder diskontinuierUch erfolgen. 

Das jiber Kopf der DestiUationskolonne abgezogene Wasser bzw. der Bruden kann wieder direkt oder nach Kompres- 
sion oder Uberhitzung als Stripdampf in den Sumpf der Strip-Reaktionskolonne zuruckgefuhrt oder als Abwasser der 
Abwasseraufbereitung zugefiihrt werden. 

(iegebenenfaUs wird uber dem Zulaufboden noch eine Einrichtung zum Abscheiden mitgerissener Tropfchen (z. B 
Deimsler) instaUiert. 

GcmaB cincr besonders bevorzugten Ausfuhrungsform crfolgcn die NcutraUsation mit Ammoniak im Gegenstrom und 
das Ausstnppen des Hydroxylamins aus der Salzlosung in Kombination mit einer teilweisen Aufkonzentration der Hy- 
droxylarmnlosung m nur emer Kolonne, narruich einer Strip-Reaktions-DestiUationskolonne. Dabei wird Wasser iiber 
Kopr abdestiUierl und die Entnahme der aulkonzentrierten Hydroxylaminlosung erfolgt etwa 1 bis 3 Boden uber der Zu- 
lcitung der hydroxylammoniumsulfathaltigen Salzlosung. Die Salzlosung wird ctwa in der Mittc der Kolonne zugespcist 
(ca. 10 bis 40 theoretische Boden uber dem Sumpf). Der benotigte Ammoniak bzw. das Amrnoniakwasser wird entweder 
direkt in den Sumpf geleitet, oder bevorzugterweise 1 bis 5 Boden oberhalb des Sumpfes. Letztere Ausgestaltung hat den 
*r Q die B6den unterha lb der AmmoniakeinleitesteUe dazu dienen, den Ammoniak unterhalb der Zulaufstelle 
voUstandig aus der Sumpf ablauflosung auszustrippen. 

Die hydroxylaminfreie Salzfraktion wird am Sumpf der Kolonne abgezogen. Die theoretische Bodenzahl der Strip- 
Reaknons-Desnllationskolonne liegt im AUgemeinen im Bereich von 20 bis 50 und das Riicklaufverhaltnis im Verstar- 
kerteil wird so eingeregelt, daB es im Bereich von 0,5 bis 3 Uegt. Im ubrigen wird die Strip-Reaktions-DestiUationsko- 
lonne wie oben beschneben betrieben. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat den Vorteil, daB es einfach und schonend durchfuhrbar ist. Der Eintrag von Me- 
talhonen wird sicher vermieden. Der Einsatz brennbarer Stoffe und das Arbeiten mit Feststoffen wird vermieden Die 
Konzentrauon an Hydroxylamin ist uber den gesamten ProzeB gering. Beispielsweise Uegt sie in der Strip-Reaktionsko- 
lonne bzw. stnp-Reaktions-DestiUationskolonne bei weniger als 30 Gew.-%. Aufgrund der Betriebsweise der Strip-Re- 
aktionskolonne bzw. Stop-Reaktions-Destillationskolonne ist der Flussigkeits-Hold-up minimal und die Verweilzeit im 
ProzeB ist verhaltnismaBig kurz. Hinzu kommt, daB die Betriebsweise der Strip-Reaktionskolonne bzw. Strip-Reaktions- 
DestiUationskolonne es erlaubt, bei hoheren Drucken und insbesondere bei Normaldruck zu arbeiten 
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Die Hydroxylaminfreisetzung in der tier Slrip-Reaktionskolonne bzw. Slrip-Reaktions-Destillationskolonne kann auf- 
grund dcr rclativ kurzcn Vcrwcilzcitcn falls gewunscht auch ohnc den Zusatz von Stabilisator crfolgcn. Dabci findct nur 
eine gegenuber stabilisierten Losungen geringfugig erhohte Zersetzung statt. Der Zusatz geeigneter Stabilisatoren, wie 
sie beispielsweise in der WO 97/22551 beschrieben werden kann die Hydroxylaminzerseizung auf einen Minimalwert 
zuriickdrangen. 

Hohcrc Hydroxylaminkonzcntrationcn trctcn erst bcim Aufkonzcntricrcn in cincr Dcstillalionskolonnc auf. Die Hy- 
droxylaminkonzentration laBt sich beliebig einstellen, beispielsweise im Bereich von 30 bis 70 Gew.-%. Um dabei das 
Zersetzungsrisiko zu verringern, kann in die zu destilberende Losung Stabilisator gegeben werden. 
^ Die fur das erfindungsgemaBe Verfahren erforderlichen Apparaturen konnen aus nicht-metallischen Werkstoffen, wie 
Glas, Keramik, Kunststoffen, gefertigt werden. Dadurch ist die durch Metallionen initiierte Zersetzung ausgeschlossen. 
Uberraschenderweise hat sich aber gezeigt, da6 die Apparaturen auch aus spezieUen metallischen Werkstoffen, wie Pla- 
tin oder Gold, gefertigt werden konnen, ohne daB eine significant erhohte Zersetzung des Hydroxylamins zu beobachlen 
ist. 

Auf grund der einfachen aber gleichzeitig sicheren ProzeBgestaltung ist fur die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens in industriellem MaBstab ein nur geringer Investitionsbedarf erforderlich. Zudem ist das \erfahren nahezu 
beliebig scale-up-fahig. 

^ Das erfindungsgemaBe Verfahren wird weiter anhand der in den Fig. 1 bis 2 geeigneten FlieBschemata erlautert: 
GemaB Fig. 1 erfolgt die Hydroxylaminfreisetzung und die Hydroxylaminabtrennung in einer Strip-Reaktionskolonne 
A, wobei die Hydroxylammoniumsalzlosung 1 auf den Kopf der Kolonne aufgegeben wird. In den Kolonnensumpf wer- 
den Ammoniak 2 und Wasserdampf 3 eingeleitet. Die Auftrennung erfolgt derart, daB am Sumpf der Kolonne die weit- 
gehend hydroxylaminfreie Salzlosung 4 und fiber Kopf eine salzfreie waBrige Hydroxylaminfrakdon 5 (dampfformig 
oder flussig) abgezogen wird. Falls gewunscht kann auf den Kopf der Stripkolonne Stabilisator 6 zugesetzt werden. 

GemaB Fig. 2 wird die Hydroxylammoniumsalzlosung 1 in eine Strip-Reakuons-Destillationskolonne A+B einge- 
speist. Der untere Teil der Kolonne besteht aus einem Strippabschnitt A und der obere Teil aus einem Destillationsab- 
schnitt B. Die Hydroxylammoniumsalzlosung 1 wird zwischen diesen beiden Abschnitten d. h. auf den Kopf des Strip- 
abschnittes eingespeist. Die Hydroxylaminfreisetzung und Hydroxylaminauftrennung in der Strip-Reaktions-Destillati- 
onskolonne erfolgt derart, daB am Sumpf der Kolonne die weitgehend hydroxylaminfreie Salzlosung 4 und uber Kopf 
weitgehend hydroxylaminfreies Wasser 8 abgezogen werden. Die salzfreie, ca. 5 bis 60 gew.-%ige Hydroxylaminlosung 
5 wird uber einen Seitenabzug entnommen. Falls gewunscht, kann Stabilisator auf den Kopf der Stripkolonne A 6 und/ 
oder auf den Kopf der Destilladonskolonne B 7 zugesetzt werden. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung ohne sie zu begrenzen. 
^ Die Versuche wurden in einer Laborversuchsanlage, bestehend im Wesentlichen aus einem Ruhrkessel, einer Glas- 
Stripkolonne und einer nachgeschalteten Glas-DestiUationskolonne mit den entsprechenden Vbrratsbehaltern, Dosier- 
pumpen, Produktbehaltern auf Waagen, DampfanschluB am Kolonnensumpf und nachgeschalteten Kuhlern, durchge- 
fiihrt. Die Stripkolonne hatie einen rnnendurchmesser von 50 mm, eine Hone von 3000 mm und war mit Fullkorpern, 
Durchmesser 5 mm, gefullt. Bei der Desdllationskolonne handelte es sich um eine Doppelmantelkolonne, Innendurch- 
messer 45 mm, Ilohe 2,5 m, die mi^ Fullkorpern, Durchmesser 5 mm, gefullt war. 

Ausgangsprodukt war Hydroxylammoniumsulfadosung (25 gew.-%ig). Der Hydroxylammoniumsulfatldsung wurde 
gegebenenfalls Stabilisator zugesetzt. Tn den Vergleichsbei spiel en wurde die Tx5sung kontinuierlich mittels einer Pumpe 
in einen kontinuierlich durchstromten Ruhrkessel aus Glas, 100 ml, geleitet. Gleichzeidg wurde kondnuierlich soviel an 
Base mittels Pumpe dem Ruhrkessel zugegeben, daB sich der gewunschte Neutralisadonspunkt, erkennbar am pH-Wert 
einstellt. 

Die Base Hydroxylamin wurde durch die Umsetzung mit Natronlauge bzw. Ammoniak freigesetzt. 

Aus der waBrigen Salzlosung wurde in der Stripkolonne die freie Base Hydroxylamin mit Dampf (ca. 1 bis 6 kg 
Dampf/kg Feed) ausgestrippt. Der Dampf wurde direkt in den Sumpf der Kolonne geleitet. Die Salzlosung wurde kond- 
nuierlich am Sumpf der Kolonne abgezogen. 

Der Bruden aus der Stripkolonne mit ca. 2 bis 10 Gew.-% Hydroxylamin wurde in den untersten Boden der nachge- 
schalteten Desdlladonskolonne geleitet. Am Kopf der Des dlladonskolonne wurde Desdllat (weitgehend hydroxylamin- 
freies Wasser) abgezogen. Ein Teil des Kondcnsats wurde als Rucklauf auf die Kolonne zuriickgclcitct. Aus dem Sumpf 
wurde waBrige Hydroxylaminlosung (3 bis 40 Gew.-% HA) abgezogen. 

Vergleichsbeispiel 1 

Gewinnung von freiem Hydroxylamin aus Hydroxylammoniumsulfat mit Natronlauge und nachfolgende Abtrennung 
einer waBrigen Hydroxylaminlosung von der Natriumsulfatlosung durch Strippen mit Wasserdampf in einer Kolonne. 

1012 g/h stabilisierte Hydroxylammoniumsulfatlosung und 296 g/h 50 gew.-%ige Natronlauge wurden kondnuierlich 
in dem Ruhrkesselreaktor vermischt und die ablaufende Losung wurde direkt auf den Kopf der Stripkolonne geleitet. Die 
Feed-Losung enthielt etwa 8,2 Gew.-% Hydroxylamin. In den Sumpf der Stripkolonne wurden 3500 g/h Dampf einge- 
leitet. Der am Kopf der Stripkolonne austretende Bruden gelangte direkt in die Desdllationskolonne. Diese wurde mit ei- 
nem Rucklaufverhaltnis von ca. 0,6 bei Normaldruck betrieben. Der Sumpf der Desdllationskolonne wurde nicht be- 
heizt. Die ablaufende Sumpfflussigkeit wurde gekuhlt und gesammelt. Sie enthielt etwa 7 Gew.-% Hydroxylamin. Die 
Sumpfablauflosung aus der Stripkolonne enthielt etwa 0,2Gew.-% Hydroxylamin. Die Hydroxylaminverluste fiber die 
gesamte Versuchsanlage durch Zersetzung betrugen etwa 3,3 Gew.-%. Die Ausbeute an Hydroxylamin betrug 94 Gew.- 


Vergleichsbeispiel 2 

Gewinnung von freiem Hydroxylamin aus Hydroxylammoniumsulfat mit Ammoniak und nachfolgende Abtrennung 
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einer waBrigen Hydroxyiaminlosung von der Aiiunoniumsulfatlosung durch SLrippen mil Wasserdampf in einer Ko- 
lonnc. 

Der Versuch wurde analog Beispiel 1 durchgefuhrt. Eingesetzt wurden 710 g/h Hydroxylammoniumsulfatldsung und 
541 g/h Ammoniakwasser (24,9 Gew.-% NH 3 ). Die Feed-Losung enthielt ca. 6,1 Gew.-% Hydroxylarnin. Die Versuchs- 
5 bedingungen - pH-Werl, Temperatur und Druck - waren dieselben wie bei Beispiel 1. Der Sumpfablauf aus der Desul- 
lationskolonnc enthielt nur 3,3 Gcw.-% Hydroxylarnin. Die Sumpfablauflosung aus der Stripkolonne enthielt dagegen 
etwa 2,5 Gew.-% Hydroxylarnin. Die Hydroxylaminzersetzung betrug ca. 6,6 Gew.-%. Die Ausbeute an Hydroxylarnin 
betrug nur 59 Gew.-%. Aufgrund der geringen Basenstarke des Amrnoniaks wurde das Hydroxylarnin in dem Ruhrkessel 
nur zum Teil freigesetzt und ca. 32% des eingesetzten Hydroxylamins verlieBen die Stripkolonne unumgesetzt als Hy- 
10 droxylarnmoniumsulf at uber den Sumpfablauf. 

Beispiel 1 

Gewinnung von freiem Hydroxylarnin aus Hy droxylarnmoniumsulf at mit Ammoniak im Gegenstrom durch direktes 
15 Einleiten in den Sumpf der Stripkolonne bei gleichzeidger Abtrennung einer waBrigen Hydroxyiaminlosung von der 
Ammoniumsulfadosung durch Strippen mit Wasserdampf. 

710 g/h stabilisierte Hydroxylarnmoniumsulfatlosung wurden direkt am Kopf der Stripkolonne eingeleitet. In den 
Sumpf der Stripkolonne wurden 3500 g/h 1,5-bar-Dampf (ca. 130°C) und gleichzeitig 631 g/h Ammoniakwasser einge- 
speist. Die Sumpfablauflosung aus der Stripkolonne enthielt etwa 0,16 Gew.-% Hydroxylarnin. Der Sumpfablauf aus der 
20 Destillationskolonne enthielt 5,35 Gew.-% Hydroxylarnin. Die Hydroxylaminzersetzung betrug ca. 3,5 Gew.-%. Die 
Ausbeute an Hydroxylarnin betrug damit 94 Gew.-%. Aufgrund der Gegenstrombehandlung konnte somit uberraschen- 
derweise das Hydroxylarnin auch durch die schwache Base Ammoniak nahezu vollstandig freigesetzt und gleichzeitig 
abgetrennt werden. Eine vermehrte Zersetzung wurde nicht festgestellt. 

Das Ergebnis ist umso uberraschender, als Ammoniak unter den vorliegenden Betriebsbedingungen nur sehr serine 
25 wasserloslich ist. 

Beispiel 2 

Gewinnung von freiem Hydroxylarnin aus Hydroxylammoniumsulfat mit Ammoniak analog Beispiel 1, aber bei ho- 

30 herer Kolonnenbelastung und nur stdchiometrischem Ammoniakzusatz. 

1421 g/h stabilisiene Hydroxylammoniumlosung wurden direkt am Kopf der Stripkolonne eingeleitet. In den Sumpf 
der Stripkolonne wurden 3500 g/h 1,5-bar-Dampf und gleichzeidg 370 g/h Ammoniakwasser eingespeist. Die Sumpfab- 
lauflosung aus der Stripkolonne enthielt etwa 1,7 Gew.-% Hydroxylarnin. Der Sumpfablauf aus der Destillationskolonne 
enthielt 8,7 Gew.-% Hydroxylarnin. Die Hydroxylaminzersetzung betrug ca. 4,4 Gew.-%. Die Ausbeute an Hydroxyla- 

35 nun betrug damit 82 Gew.-%. Auch bei stochiometrischer Ammoniakzugabe und deutlich gesteigerter Kolonnenbela- 
stung konnte eine weit uber dem Gleichgewichtswert (siehe Vergleichsbeispiel 2) liegende Hydroxylaminausbeute er- 
reicht werden. Bei opdmaler Auslegung der Stripkolonne und der Kolonnenbelastung laBt sich hier noch eine deutlich 
hohere Hydroxylaminausbeute erreichen. 

40 Beispiel 3 

Gewinnung von freiem Hydroxylarnin aus Hydroxylammoniumsulfat mit Ammoniak im Gegenstrom durch direktes 
Einleiten in den Sumpf der Stripkolonne bei gleichzeidger Abtrennung einer waBrigen Hydroxyiaminlosung von der 
Ammoniumsulfadosung durch Strippen mit Wasserdampf in Abwesenheit von Stabilisator. 

Der Versuch aus Beispiel 1 wurde in gieicher Weise wiederholt (541 g/h statt 631 g/h Ammoniakwasser). Allerdings 
wurde der Hydroxy lammoni urns ulfadosung kein Stabilisator zugesetzt. D.h. die Freisetzung und die Abtrennung des 
Hydroxylamins erfolgten in volliger Abwesenheit von Stabilisator. Die Sumpfablauflosung aus der Stripkolonne enthielt 
wiederum nur eLwa 0,16 Gew.-% Hydroxylarnin. Der sumpfablauf aus der Destillationskolonne enthielt 5,2 Gew -% Hy- 
droxylarnin. Die Hydroxylaminzersetzung betrug nur ca. 4,4Gcw.-%. Die Ausbeute an Hydroxylarnin betrug damit 
94 Gew.-%. Dieser Versuch zeigte, daB durch die Gegenstrombehandlung in einer Stripkolonne aufgrund der geringen 
Verweilzeit auch ohne den Zusatz von Stabilisator die ubiiche hohe Ausbeute erreicht werden kann. Die Zersetzung 
nimnil nur sehr genng zu. 


45 


50 


55 


Patentanspriiche 

1 Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Losung von freiem Hydroxylarnin durch Behandlung einer Hydrox- 
ylammomumsalzlosung mit einer Base und desdllativer Auftrennung der erhaltenen Losung in eine waBrige Hy- 
droxyiaminlosung und eine Salzfrakdon, dadurch gekennzeichnet, daB man die Losung im Gegenstrom mit Am- 
moniak oder Ammoniakwasser als Base behandelt und gleichzeitig durch Behandlung mit Wasser und/oder Wasser- 
60 dampf die Auftrennung vornimmt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Gegenstrombehandlung und die destiiladve 
Auftrennung mit Hilfe einer Stripkolonne durchfuhrt. 

3. yerfahrcn nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die erhaltene Losung durch Einleiten von Wasser 
65 delt SSCrdanipf Und Ammoniak und/oder Ammoniakwasser in den Kolonnensumpf im Gegenstrom behan- 

4 Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die waBrige Hydroxyiaminlosung uber 
Kopf der Stripkolonne abzieht. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man bei einem Druck in der Stripko- 


6 


DE 197 33 681 Al 

lonne im Bereich von 5 bis 200 kPa, vorzugsweise 10 bis 110 kPa, arbeilel. 

6. Vcrfahrcn nach cincm dcr vorhcrgchcndcn Anspriichc, dadurch gckcnnzcichnct, daB man die crhaltcnc waBrigc 
Hydroxy laminlosung in einer Destillationskolonne aufkonzentriert. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man bei einem Druck in der Destillationskolonne im 
Bereich von 1 bis 200 kPa, vorzugsweise 30 bis 110 kPa, arbeiieL 5 

8. Vcrfahrcn nach Anspruch 6 odcr 7, dadurch gckcnnzcichnct, daB man das in dcr Destillationskolonne iibcr Kopf 
abgezogene Wasser, gegebenenfalls gasformig, wieder in den Sumpf der Stripkolonne zuruckftihrt. 

9. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man das Ausstrippen des freien Hydroxy lamins aus 
der Salzlosung und die Aufkonzentration der Hydroxy laminlosung in einer Strip-Destillationskolonne durchfiihrt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Entnahme der aufkonzentrierten Hydroxylamin- 10 
losung 1 bis 3 Boden iiber der Zufuhrung der Salzlosung erfolgt und das Wasser iiber Kopf und die Salzfraktion am 
Sumpf der Kolonne abgezogen werden. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man alien Losungen, die 
freies Hydroxylamin enthalten, einen z^ersetzungsstabilisator zusetzt. 
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